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Kontinxiierliches Vorphosgenleiomgsverf ahren ftir 
die Herstellung von organischen Isocyanaten 



Die kontinuierlictLe Durchftflurung von chemischen Umsetzungen, . 
bei denen zwei oder mehrere Reaktionspartner in flUssiger, 
gelSsterySUspendierter und/ oder gasf Srmiger Form zusammenge- 
bracht werden und zu einem festen End* oder Zvisohenprodukt 
reagieren^ ist in der Technik wegen axiftre-tender Verstopftmgen 
oft mit erliebliclaen Schwierigkeiten verbvinden, 

Zu derartigen verstopfungsanf alllgen Reaktionen gehSrt z*Bo 
die kont inu 1 er liohe Herstellimg von organischen Isocyanaten 
diircli UxDsetzung von Aminen mit Eho'sgen in Gegenwart von orga- 
nischen LSsungsmitteln. Man teilt daher den Herstellungsprozefi 
in zwei getrennte Verf ahrensstufen auf. In der ersten sogenann- 
ten "Vorphosgenierungs"- oder "Kaltphosgeniemangsstuf e" (vgl, 
W. Siefken, Liebigs Annalen der Chemie 562 (1949) 96) ISLBt 
man die Basenlosung^ die Auf schlammung der Base oder ihr 
Carbonisierungsprodukt mit Phosgen oder mit einer LSsung von 
Fhosgen in einem inerten LSstmgsmittel reagieren,. wobei eine 
Suspension gebildet vird, die. aus Carbaminsaurechloridy Amin- 
hydrochlorid tand gerin^en Mengen an freiem Ispcyanat besteht. 
In einer zwelten Stufe, der sogenannten »*Heiflphosgenierung" 
wird bei hSherer Temperattir so lange Ehosgen ziigefuhrt, bis 
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die Umsetzimg zum Isocyanat beendet ist* Fiir das 1,2,4-Toluy- 
lendiamin (I) kann man folgenden ReaktionsverlauuC annehmen: 
(vgl. v. Siefken, 1.c.)s 




Kai-te . warme 
ijHp KHg * HCl - 4 HCl 



^2. 

II 



CH3-<^"~^-NC0 



NCO 
III 



Zijnachst reagiert (1) In der Vorphosgenlerstuf e zu einer 
feinen Suspension, die wahrscheinlich das IJjrdrochlorid des 
Carbamlnsaurechlorids (II) darstellt, wobei aber anzunehmen 
ist, dafi gleichzeitig auch Bis-Hydrochlorid . (IV) Oder Bis- 
Carbaminsaxirechlorid (V) entstehen, die beide ebenfalls feste 
KSrper sind. 

CHj-^^-NHg • HCl CHj-^^-NH-CO-Cl 
V HCl NH-CO-Cl 

IV ^ : 

In der HelBphosgenierstufe werden daim (II), (TV) land (V)' 
mit Haosgen, das zweckmaflig im OberschuB angewendet wird, 
zx3m Toluylen-2,4-diisocyanat (III) timgesetzt. In Jedem Fall 
sind also nach dieser Arbeitsweise ftir die Herstellung von 
Isocyanaten zwei getrennte Operationen notwendig. 
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Es liat daher nlcht an Versuchen gefehlt, die Kaltphosgenier- 
stufe zu umgehen oder gewissermaBen zu tiberspringen. Nach 
eiiiem bekannten Verfahren wird die Vorphosgenienmg in einer 
geschlossenen Gegens-trommischkammer vorgenommen imd ent- 
stehende Suspension unmittelbar der HeiBphosgenierstxif e zuge- 
fiihrt. Eine derartige Gegenstrommischkammer besitzt keine be- 
weglichen Teile und keine PSrdereigenschaften. Die Durch- 
misclumg der Komponenten wird durcb eine geeignete geometri- 
sche Anordnimg der Mischkammer lediglich mit Hilf e des Vor- 
drucks bewirkt, mit welcliem die Aminlosung land das Phosgen 
bzv, die Ehosgenlosung in die Mischzone gefSrdert werden. " 
Ein Nacbteil dieser Durchfuhrungsweise der Vorphosgenierung 
von Aminen ist jedoch inuner dann gegeben, wenn die Vorpihos- 
genierungsprodxikte dazu neigen, unlSsliche oder hBhermole- 
kulare Umsetzungsprodxikte zu ergeben, die fest an der Wandung 
der Mischkammer haften, sich zu dicker en Schichten aufbaueh 
und so zu Verstopfungen fiihren. Die Mischkammer muB dann 
ausgebaut und gereinigt werden, was abgesehen von. der Pro- 
dxiktionsunterbrechung wegen der Giftigkeit imd Leichtf lUchtig- 
keit von Phosgen und der toxischen Eigenschaften der meisten 
eingesetzten Amine aoiBerst imerwUnscht ist, da seitens des 
Bedienimgspersonals timf angreiche Vorsichtsmaflnahmen, z.B, 
beim Offnen unter Druck stehender Flanschverbindungen zu 
treffen sind. Ein weiterer Nachteil der beschriebenen Gegen- 
strommischkammer ist ihre begrenzte Anwendtingsbreite fiir die 
Mischtmg von Flussigkeiten, da die Mengen der zu mischenden 
Komponenten zueinander in einem bestimmten *Veiixaitnis stehen 
mtissen, das weder wesentlich unter- noch' Uberschritten werden 
darf , da sonst der optimale Bereich fUr eine gute Durchmi- 
schung verlassen wird. Da FlUssigkeiten inkompressibel sind, 
ist eine Energiezufulir zur Erzeugung einer starkeren Turbu- 
lenz zwecks ausreichender Durchmischung auch bei ungtinstigen 
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MengenverhSltnissen der Reaktionspartner nur begrenzt moglich. 
Entstehen beim Zusammenbringen der fltissigen Komponenten feste 
Produkte, rauB man auf Jeden Fall bestimmte Mengenverhaltnisse 
einhalten, die dxirch Konstruktion und Bauart der entsprechen- 
den Gegens1;roxnialschkaiiinier gegeben slnd« Zu den Amlneny bei 
deren Vorphosgeniexnmg Uber elne Mlschkammer leicht Ver- 
stopfungen eintreten konnen, zShlen insbesondere Polyamine 
wie (I), 4,4«-Dlaiiiinodiphenylinethan oder 1 , 6-Hexametliylen- 
diamin, da deren Bis-Hydrochloride, Bis-Carbaminsaurechloride 
Oder Carbamins&urechloridchlorhydrate bei der Vorpiiosgenier- 
temperatur in den ftlr die Ettosgenierung vervendeten LSsiings- 
mitteln ntar sehr schwer loslich sind iind da wegen des poly- 
ftmktionellen CSiarakt ers, z.B. der genannten Diamine wShrend 
der Vorpbosgenierung inf olge Srtlicher unzureichender Durch- 
mischxang hohermolekulare Produkte gebildet werden kBnnen, 
was dtirch nachstebende Reaktionsgleichung angedeutet werden 
soil: 




VI 



Wegen der dargelegten Nacbteile hat sich auch z.B. flir die 
Vorphosgeniemmg von 1 ,2,4-Toluylendiamin (I) eine Gegen- 
strommischkammer in der Technik bisher nicht einftibren 
konnen* 

Le A 11 671 - 4 - 



309818/1172 



2153268 

Ein weiteres Verfahren zur kontinxiierlichen Herstelliing von 
organlschen Isocyanaten besteht darin, eine LBsung eines 
organischen Amins mlt einer Ehosgeniasung in turbiilenter 
StrSmung In einem Reaktor zusammen zu bringen, der in ge- 
schlossenem Kreislauf oder in geschlossenen Schleifen diarch- 
laxifen wird. Bei dieser Arbeitsweise ist die Gefahr einer 
Verstopfimg an der Stella, an welcher Aminiesimg und Phosgen- 
lOsxmg zusammentreff en, sehr grofl, weshalb es auch. nicht an 
Versuchen gefehlt hat, dieses Verfahren zu verbessern. 

Eine der mSglichen Verbesserungen dieses Verfahrens ist da- 
durch .gekennzeichnet, daB spezielle Mischvorrichttingen flir 
das Zusanunenbringen von AminlSsung und PhosgenlSsung oder 
von Aminiasung und Ehosgenlosung zusammen mit im Kreislatif 
geftlhrter IsocyanatlSsung eingesetzt werden* Der eigentliche 
Mischvorgang spielt sich in dtinner Schicht unter hoher Scher- 
beanspruchung von getrennt zxigeftlhrten LOsungen ab. Durch 
Schergeschwindigkeiten von mindestens 700 reziproken Sekun- 
den, die man durch entsprecliende Vordriicke, mit denen die 
Reaktionspartner gefSrdert werden, sovie durch entsprechende 
Konstruktion der Mischvorrichtxjng erreicht, werden Ver- 
stopfungen weitgehend vermieden* Ein Nachteil dieses Ver- 
fahrens ist Jedoch, daB man ftlr den Mischvorgang relativ 
viel Energie axifwenden muB . ¥eiter muB gerade wegen der hohen 
Scherbeanspruchung der Teil der Mischvorrichtung, in dem die 
eigentliche Reaktion stattfindet, die 3a eine f eststof fbilden- 
de und zxm Teil unter Gasentwicklung verlaiifende Reaktion ist, 
aus sehr hochwertigem und besonders erosionsf estem Material 
ausgeftairt sein, um ausreichende Standzeiten der Mischvor- 
richtung za erzielen und die Verfahrensvorteile auszunutzen. 
Ein weiterer Nachteil dieser Mischvorrichtungen ist,' daB sie 
nicht in weiten Qrenzen belastbar sind, weshalb ausdrllck- 
lich xmabhMngig voneinander einstellbare EinlaBBffniangen 
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fUr radiale Oder tangentiale FlUssigkeitsz\ifulir genann-t 
werden. 

Ein weiteres Verfahren, bei der Herstellung von Isocyanaten 
die erste Umsetzung eines organischen Amins oder elner Amln- 
losung mit Fhosgen oder einer Phosgenlosung so durchzrif uhren , 
daB keine Verstopfiongen entstehen, ist dadurch gekennzeichnet, 
dfiiB fiir den Mischvorgang ein Venturimisclier eingesetzt wird, 
in welchen die Reaktionspartner mit hohem Druck eingegeben 
werden mtlssen, damit in der Reaktionszone eine solclie 
Stromungsgeschwindigkeit herrscht, auf Gmnd derer eine Ver- 
stopfimg vermieden wird. Flir dieses Verfahren gelten eben- 
falls die Nachteile, die bei der Diskussion der vors-tehend 
aufgezShlten Verfahren ennrahnt sind, vie energetisch langtinsti- 
ge Arbeitsweise, geringer Belastungsspielraum, da optimale 
Durchflihrting nur bei Zuftttirung der Reaktionspartner in be- 
stimmten Mengenverhaltnissen gegeben ist, sowie konstruktive 
Ausftlbnmg der besonders durch die hohen StrBmungsgeschwin- 
dgkeiten, bei denen sich erst Verstopfimgen vermeiden lassen, 
gefahrdeten Apparateteile aus texiren Sondenoaaterialien, 

Es ist ein weiteres Verfahren bekannt, demgemaB bei der Her- 
stell\mg von Isocyanaten die Umsetztong eines organischen Amin^; 
mit Fhosgen in einem inerten L5s\ingsmittel kontinuierlich in 
einem Tubularreaktor durchgeftthrt vird. Die Reaktionspartner 
werden dabei \mter hohem Druck miteinander. gemischt. Damit 
keine RUckvermischung der Komponenten erfolgt, die zu Ver- 
stopfimgen ftlhren kann, moB der Tubiilarreaktor so ausge- 
bildet sein, daB in ihm ein FluB herrscht, der dxjrch eine 
Reynoldszahl von wenigstens 2100, vorzugsweise 5000 bis 
2 ,000 .000 Oder h5her charakterisiert werden kann. Zxir Er- 
zexagung derartiger StrSmungsverhaitnisse muB relativ 
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viel Energie aiifgewendet werden. Ein weiterer Nachteil 1st, 
dafi die beschriebenen Tubularreaktoren nur in einem bestimmten 
Temperaturbereich optimal arbeiten. Problematisch sind ferner 
die Belastungsbreite und die Werkstof f -Frage . 

Welter sei noch axif ein Verfahren zur Herstelliing von organi- 
schen Polyisocyanaten eingegangen, weQctoB dadviroh gekennzeiciinBt 
let, daB eine LBsung elnes organlschen Amine in einem DUnn- 
schichtreaktor mit Chlorwass era toff oder einer Miscliung von 
Chlorwaeeeretoff und Phosgen behandelt wird imd daB das dabei 
entstehende, vorwiegend aus Amlnhydroohlorld bestehende Reak- 
tlonsgemisch in elne nachgeschaltete Ehosgeniemangsvorrichtimg 
strtJmt. Ein Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, daB die 
Reaktionswarme ganz oder teilweise von einem RUhlmedium ab- 
gefUhrt wird, das durch einen vaa den DUnnschichtreaktor ange- 
brachten Mantel strBmt. Die abgefUhrte WMrmemenge ist verloren 
\uid kann nicht in der nachgeschalteten Phosgeniertjngsvcrrich- 
timg ausgenutzt werden. Ferner let von Nachteil, daB die ge- 
bildeten Aminhydroohlorlde in fester, krietalliner Form 
ausfallen und so in der Reaktionezone dee DUnnsohichtreaktors 
zu betraohtlioher Erosion Anlafl geben. 

Die Kelt- oder Vorphosgenierung wird auch schon kontinuierlich 
tind in sehr kurzer Zeit mlttels eines Verfahrens durchgefUhrt, 
wobei eine Lbsung oder Aufschltomung des Amins in einem iner- 
ten Lttsungsmittel kontinuierlich tand ohne AuBenkUhl\ing in 
einer Miechvorrichtung, die ein Turbomischer oder eine Krei- 
selpumpe sein kann, unter intensivem Rtihren zxisammengebracht 
\ind das so erhaltene ReektionsgemlBch dann in Ublicher Weise 
der HelBphosgenlerung unterworfen wird. Die Vorteile des 
Verfahrens bestehen darin, duf3 die Komponenten ohne KUhlung 
miteinander vereinigt werden, wodm'ch eine technische Vereln- 
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fachung und betrSchtliche Eaergieersparnis erzielt werden, 
und daB wegen der inf olge intensiver mechanischer Durch- 
mischimg der Reaktionspartner sehr feinen Verteilung der 
Vorphosgenierxmgsprodukte die HeiBphosgenierung in ktirzerer 
Zeit, als as bei den titlichen Zweistuf enverf ahren moglich ist, 
ohne Nachteile fiir die Reinheit imd Ausbeute der Verfahrens- 
produkte durchgeftlhrt werden kann. Die verwendeten Turbo- 
mischer haben sich wegen der genannten Verf ahrensvorteile 
in der chemischeii Technik £Ur die Durchftiiirung von Vorphos- 
genierungsreaktionen einfiihren kSnnen, obwohl sie von der 
Energieseite her betrachtet nicht das Optimum darstellen. In 
ihnen erfolgt die innige Dxirchmischimg der Reaktionspartner 
durch mechanisch bewegte Teile. Die PSrderung der Reaktions- 
masse wird diorch den Vordruck bewSltigt, mit dem die Kompo- 
nenten in den Turbomischer eingespeist werden. Die verwendeten 
Kreiselpumpen, in deren Sa\igstutzen kontinuierlich dvirch 
getrennte Leitungen die Reaktionspartner eingegeben werden, 
haben sich jedoch nicht durchsetzen kSnnen, obwohl sie mit 
dem Mischeffekt noch den Vorteil verbinden, daB sie gleich- 
zeitig auch die FBrderung der Reaktionsmasse in die nachge- 
schaltete HeiBphosgenierstiife vornehmen kbnnen, was energie- 
maBig gtlnstig ist. Es ISLBt sich namlich nicht vermelden, daB 
an der Stelle, an welcher durch getrennte Leitungen das Amin 
Oder die AminlSsimg bzw. Aminsuspension mit dem Phosgen 
Oder der EhosgenlSsung in den Saugstutzen zusammengefiihrt wer- 
den, sich unlSsliche Produkte f estsetzen und nach mehr oder 
weniger langer Betriebsdauer eine Verstopfung ergeben, was 
zu den gleichen betrieblichen Schwierigkeiten £iibrt wie fUr 
die Gegenstommischkammer geschildert, ¥ahrend man monofxink- ._ 
tionelle Amine wie Anilin, <:U-Naphthylamin, Stearylamin, 
Phenetidin oder Cyclohexylamin, deren Vorphosgenierungsprodukte 
nicht Oder nur wenig zu Verstopfxmgen AnlaB geben, in der 
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angege'benen We±se zu den entsprechenden Isocyanaten phosgenie- 
ren kann, ist es nicht moglich, polyfunktionelle Amine wie 
Toluylendiamin (I) 4,4 ^-.Diaminodiphenylme than oder 1,6-Hexan- 
methylendiamin iiber eine langere Dauer diarch eine Kreiselpumpe 
wirtschaftlich vorzuphosgenieren, da nach einer Laufzeit von 
ca* 5 bis maximal ca. 20 Stiinden der Saugs-tutzen der Pumpe so 
verstopft ist, daB auch ein Sptilen mit heiBem LBsirngsmittel 
keine Abhilf e mehr schaff en kann tind die Pumpe iind meist 
auch die angeschlossenen Leitungen ausgebaut und gereinigt 
werden mtissen* Da aber gerade die sich von polyfvinktionellen 
Aminen ableitenden Polyisocyanate wie Toluylendiisocyanat (III)^ 
4 , 4 » -Diisocjranatodiphenylmethan oder 1 , 6-Hexamethylendiiso- 
cyanat kommerziell sehr.wichtige Produkte sind, stellte sich 
also die Aufgabe, die MMngel der beschriebenen bekannten Vor- 
phosgenierveisen zu beseitigen unter gleichzeitiger Beibe- 
haltung der Vorteile vie ktlrzere HeiBphosgenierzeit , geringerer 
Energieverbrauch und erhohte Ausbeute. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindimg ist ein verbessertes Ver- 
fahren fUr die kontinuierliche Vorphosgeniening von organi- 
schen primSren Aminen, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 
eine LSsung der Base in einem inerten LSsungsmittel mit einer 
AuflSsung von Phosgen in einem inerten LQsungsmittel konti- 
nuierlich und ohne AxiBenktihlung im Innern einer mehrstufigen 
Kreiselpumpe an einer Stelle zusammengefiihrt wird, an welcher 
sich ohne die Einstellung bestimmter Druck- oder StrSmungs- 
verhaltnisse ohnehin starke Turbulenz befindet. Das so er- 
haltene Reaktionsgemisch wird dann in tlblicher Weise der 
Heiflphosgenierung xmterworf en* Bei der weiteren Ausarbeittmg 
hatte es sich nSmlich gezeigt, daB man bei der Vorphosgenierung 
Uber eine Kreiselpumpe auch bei langer Betriebsdauer keinerlei 
Verstopfungen mehr erhSlt, wenn man eine mehrstufige Kreisel- 
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pumpe "benutzt und die Ehosgenlosimg in den Saugs-tutzen imd 
die BasenlBsxing durch einen zusfitzliclien seitlichen Zxagang 
in den Saugteil der zweiten Stxife in die mehrstxif ige Kreisel- 
pumpe einfUhrt. HandelsUbliche mehrstixf ige Kreiselpumpen 
mtissen ftir die Durchflihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
erst mit einem derartigen seitlichen Stutzen versehen werden. 
Dabei ist es von entscheidender Bedeutung, an welcher Stelle 
der zusatzliche Stutzen angebracht wird. Diese Stelle muB 
mBglichst genau zvischen den Laiifradern der ersten iind der 
zweiten Stufe liegen, wo noch die von dem ersten Kreisel er- 
zeugte Turbulenz in der diirch den Satigstutzen eingetretenen 
Phosgenlosung vorhanden ist, wo sicii aber auch bereits eine 
gewisse Saugwirkung der zweiten Stufe bemerkbar macht. Die 
dxirch den seitlichen Zugang eintretende Basenl5simg trifft 
im Saugteil der zweiten Stufe auf eine in starker Turbulenz 
befindliche EhosgenlSsung* Es ist auch moglich, durch mehrere 
zusStzlich angebrachte seitliche Stutzen die Aminlosung in 
das Innere der mehrstuf igen Kreiselpumpe einzufiihren, Jedoch 
bietet diese Arbeitsweise wegen des Problems der gleichmaBigen 
Verteilung der Aminlosung keine Vorteile. Durch die Reaktion 
entstehen die Vorphosgenierirngsprodukte infolge der intensiven 
mechanischen Durchwirbelung in sehr feln verteilter Form, wer- 
den durch die zweite Stiife angesaugt, zusSLtzlich noch zer- 
kleinert und entweder als solche oder gegebenenf alls durch 
weitere Stufen in die Heiflphosgenierzone gefordert, 

Ein Zusammenbringen der Reaktionspartner Phosgenlosung und 
Basenlosimg bereits im Saugteil der ersten Stufe, in dem 
die Ehosgenlosung durch den Saugstutzen der Pumpe und die 
BasenlSsung durch einen zusStzlichen seitlichen Zugang in 
den Saxigteil der ersten Stufe eingefUhrt werden, ergibt nicht 
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den gewUnschten Effekt, da die Vorphosgenierungsprodiikte in- 
folge lanzureichender Turbulenz im Saiigteil der ersten Stufe 
in kompakter Form ausfallen xind bereits nach sehr kurzer 
Betriebsdauer insbesondere beim Einsatz von polyfunktionellen 
Aminen zu einer Verstopfung fiihren. Bringt man den zus^tz- 
lichen seitlichen Stutzen in dera Raiim zwischen dem ersten 
void dem zweiten Kreisel nicht genau in der Mitte, sondem 
mehr zum ersten Kreisel hin an, so geschieht es sehr leicht, 
daB Plhosgenlosung in die seitliche Leitung gedruckt wiini, durch 
welche die Basenlosxing in die Pumpe gefBrdert werden soil, 
und dort eine Ausfallimg der Vorphosgenierungsprodukte und 
damit eine Verstopfung erfolgt. Das gleiche tritt ein, wenn 
der zusatzliche seitliche Stutzen direkt a\x£ ein Laufrad 
trifft. Bringt man hingegen den seitlichen Zugang fur die 
BasenlSsung in dem Raum zwischen dem ersten und dem zweiten 
Kreisel, weitgehend zum zweiten Kreisel hin gerichtet, an, so 
haben die Vorphosgenierungsprodukte keine Gelegenheit, sich 
fein genxig zu verteilen, ehe sie von der zweiten Stufe ange- 
saugt werden, und es kann wiedeinim zu einer Verstopfung 
kommen. Vorstehende Darlegungen und Erfahrungen betreffs 
der optimalen Lage des zusStzlichen seitlichen Zugangs fiir 
die AminlSsung gelten sinngemaB auch fiir die RSume zwischen 
dem zweiten vmd dem dritten Kreisel, dem dritten tind dem 
vierten Laufrad usw. Es ist aber auch mBglich, durch einen 
seitlichen Stutzen genau in der Mitte in dem Raum zwischen 
dem zweiten und dem written oder dem dritten und einem vierten 
Kreisel die AminlSsung der Hiosgenlosung zuzxifiihren, wie es 
in der Mitte zwischen dem ersten und dem zweiten Laufrad m5g- 
lich ist. Da aber infolge des hoheren Druckes, den die Phosgen- 
losung dort besitzt, diese nach mehr oder weniger kurzer Zeit 
in den seitlichen Aminzugang zurUckdrUcken kann, was zu einer 
Verstopfung ftihrt, ist diese Arbeitsweise nur wenig betriebs- 
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sicher. Um diese Schwierlgkeiten zu beheben, naiB man die 
BasenlSsmig mlt eiriem derinierten erhShten Druck in die 
Pumpe fordern, der dem der Phosgenlosung an der Stelle, an 
welcher Amin- xmd EhosgenlSsimg zusammengefuhrt werden sollen, 
genau eutspricht. Dies ist einmal techniscli aufwendig und 
hat zum anderen den Nachteil, daB bei den geringsten Druck- 
schwankungen doch wleder eine Verstopfung eintreten kann# 
Demgegenuber iiat die Arbeitsweise, dafl Ebosgenlosung und 
Basenl5sung nacli dem erf indungsgemSBen Verf abren im Saxig1;eil 
der zwelten Stufe zusammengebraclit werden, den Vorteil, daB 
die Di'iicke, mit denen Phosgen- und Basenlosiang in die Vor- 
phosgeniermischpumpe gefordert werden, nicbt genau aufein- 
ander abgestimmt sein, sondern lediglich in der gleichen 
GroBenordnxang liegen mtissen. Dadurch besitzt das erfindiongs- 
gemaBe Mlschphosgeniejrverfahren uber eine mehrstufige Kreisel- 
pumpe eine groBe Variationsbreite auch hinsichtl ich der 
Mengenverbaltnisse der Reaktionskomponenten. Die Anwendvmgs- 
brelte kann man zusatzlich noch dadurch erhShen, dafl man 
eine mehrstufige Kreiselpumpe wahlt, die ein groBeres Volxmen 
fordern kann, als der Siomme von Ehosgeniasung und Basenlosung 
entspricht. Im Gegensatz zu einer Gegenstrommischkammer , 
einem Tubularreaktor , einem Ventxirimischer oder einer Shn- 
lichen Mischvorrichtung, bei der hohe Stromung eine Rolle 
spielt, ist bei der im unterbelasteten Bereich betriebenen 
mehrstufigen Kreiselpumpe, die zur Erzeugung der gewOnschten 
optimalen Durchnischung der Reaktionspartner notwendige 
Turbulenz mit Sicherheit noch vorhanden. Dies beddLngt, daB 
derartige mehrstufige Kreiselpumpen in sehr weiten Grenzen 
belastbar sind, ohne filr den gewunschten Zweck der Mischtmg 
der Reaktionskomponenten und FBrderung der Reaktionsmasse 
auch tiber ejne lange Betriebsdauer an Wirksamkeit zu verlieren. 
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FUr die IXirchfukirung des erf indungsgemaBen Vorphosgerxierungs- 
verfahrens slhd prinzipiell alle im Handel befindlichen nicht 
. selbst ansaugenden zwei- bis sechsstuf igen Puznpen geelgnet, 
deren Bauart es gestattet, in der Mitte zwischen dem ersten 
imd dem zweiten Kreisel einen zusStzlichen seit lichen Stutzen 
fUr die Zugabe der Aminlbsung anzubringen. Vorteilliaft sind 
solche Pumpen zu verwenden, die in ihrem Innem geniigend 
weite Durchgange besitzen, so dafi auch eine Auf schlammung von 
festen Teilchen in einer Fltlssigkeit gut gefSrdert werden kann. 
Als besonders geeignet ervriesen sich zvrei- bis sechsstuf ige 
Kreiselpumpen, wie sie im Prospekt-Schnittbild Nr. S-4400-12 
der Pumpenfabrik Ritz & Schweizer, Schwabisch Gmiind abgebildet 
sind. Eine vorteilhafte Umdrehtingsgeschwindigkeit der Kreisel 
liegt zwischen 1000 imd 3500 Umdrehungen pro Minute. Es ist 
zweckmaBig, die Reaktionspar tner Phosgen und Base der Pumpe 
in Fonn einer L5sung in einem inerten, fur Phosgenierreaktio- 
nen geeigneten LSsungsmittel zuzuflihren. Als LSsungsmittel 
lassen sich vor 9.11em aromatische und alijOiatische (Chlor)- 
Kohl enwassers toff e vervenden* Genannt seien beispielsvreise 
Tetrachlorkohlenstoff , Dichlorathan, Benzol, Toluol, .Xylol, 
Chlorbenzpl , Dichlorbenzoie , Dichlortoluole , Trichlorbenzole , 
Benzinfraktionen oder chlorierte Diphenyle. Es konnen aber 
auch LSsungsmittel wie EssigsMureathylester, 1,4-Dioxan, 
Tetramethylensulfon, Dimethylsulfon oder Benzonitril sowle 
LSsungsmibtelgemische eingesetzt werden. Vorzugsweiise werden 
die in der Technik ftir Ehosgenierreaktionen eingefilhr ten 
LSsungsmittel Chlorbenzol und o-Dlchlorbenzol verwendet. 
Die Durchftihrbarkeit des erf indxangsgemSflen Vorphosgenler- 
verfahrens ist Jedoch nicht an ein bestimmtes Losungsmittel 
gebunden. Die Reakrtionskomponenten Phosgenlosung und Basenlosung 
kBniien im SaugteLI der zweiten Stufe einer zweL- bis- uechs- 
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stufigen Kreiselpiimpe ohne Ktihiung mitoinander vereinigt 
werden, wodiirch eine groBe techiiische Vereinf achung imd eine 
betrachtliche Energioex-fjpraiiiiS erzielt werden. Die Koiizen- 
trationen und Mengen hf*UUir Lcisungen koiinen in weiten Grenzen 
varliert werden mit der miigabef dafi die Ehosgenmenge atif 
Jeden Fall f Ur die Reaktiou ausreichend sein inuI3. Zweck- 
maBigerweise wird die Phosgen LOsung im UberschuB angewendet. 
Im allgemeinen sehzt man eine ca. 5 - 40 Gew.-?')ige AmLnlBsimg 
und eine ca. 20 - 65 Gew,-96ige Phosgenlosung ein. Die Phocgen- 
menge soli so bemessen sein, dafl pro vaL Amin mindestens 
1 Mol Hiosgen vorhanden ist. Empfoiilenswert ist, pro val 
Amin ca, 1,5 bis 5 flol Phosgexi einzusetzen. Die Durchfittir- 
barkeifc des erfindxmgsgemiiDen Vorphosgenierverf ahrens ist 
dedoch nicht an bestinnnte Konzen trationen in der AminlSsung 
Oder PhosgenlBsung oder an einen bestimmten EliosgentiberschuIJ 
gebunden. 

Infolge der Reaktionswarint3 Lritt be i der Mlschiing von Hiosgen- 
IBsung und Basenlosung ein Temperaturanstieg auf , was ^edocli 
fUr die DurctLftihi-ung deu ex»f lndungsgemaf3en Vorphosgenierungs- 
vex'fahrens nicht kritiscJti ist. Oline Ilachteile fur Ausbeute 
und Reinheit der Vei fahrenspi'odiikte kann die Austrittstempera- 
tur des Vorphosgeniergemisches aus der mehrs tuf igen Kreisel- 
pumpe zwischen -1-50 bis etwa i-100^^ C lie gen. Es ist nicht 
notwendig, die Phosgenlaouu^j uder Basenlosung vor dem Etn-ferltt 
in die Vorphosgeniermischpumpe etwa zu ktihlen, wie es fiir 
eine Vorphosgenierung nach dem Zwei-Stuf en-Verf ahren erf order- 
iich ist. ZweckmaBigei'weir.e wendet man die PhosgenlBsung und 
die Basenlosung mit den Temperaturen an, bei denen sie im 
Betrieb ohnehin vorLiegen, das sind etwa -10 bis +-25^ C fiir 
die fliosgenio^;ung luicl cu. h'H) bi^ ca. +1 10^ C fiir die Basen - 
l'i*ning# Die Vorph i:^^.: Jxiieruti^i^prc.duktrt wei:l«n dann lurch die 
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Misclipumpe selbst in eine nachgeschaltete Heifiphosgenier- 
r-tule gerordert, wo gegebenenfalli* unter 2uJ ilhrxmg von wei- 
iuvoia lliosgeij die Umsetzung zu dem gewiiiischteu Isocyanat 
daiTligeliUirt wird. Wegen dei- selir ftinen Vt-rteiliing der Vor- 
pliosgenienmgsprodukl.e geschielil dies in einer ktirzeren Zeit 
ui;i' mit weniger Nebeiireak-Lioneii al:; bei den bisher iiblichPn 
Verl aliren und ftihrl- zu einer erhShten Ausbeu-te an Isocyanat. 
Ks ist nicht erf orderlicli, fur die rertigxmg geeigneter Misch- 
punipen Sondermaleri alien einzusetzen. Handelsubliche zwei- 
stulige I'a'uiselpumpen aus GraiigufJ liaben sich nacli Umrustung 
auf die suit3iche Zufulir der AminlSsung im koiitinuierliclien 
betrieblichen Einsatz bestens bewaiu-t. 

Die dem erf indirngsgemSflen Vorphosgenierverf ahren nachgeschal- 
teto HelBpliosgGnierstufe kann beliebigem Stand der Technik 
entsprechen und ist fUr die Durchfului-barkei t des erfindvmgs- 
gemSBen VorphosgenierverXahi'ens nicht krilisch. Die Heifl- 
phosgenienmg kann mit oder olrne Zugabe von zusatzlichem 
Hiosgen oder einer Lbsiong von Hiosgen vinter erhbhtem Druck, 
ieichtem Oberdruck odei- Normaldruck kontinuierlich oder 
diskontinuierlich vorgenommen warden. Damit die Vortcile 
des erfindijngsgemSBen Verfalirens voll zxir Geltving kommen, soil 
die HeiBphosgenierung mSglichst kontinuierlich in Kesseln 
Oder TUrmen lanter normalem Drucl' oder ganz Ieichtem IJber- 
druck bis etwa 1,5 atti durchgefUhrt warden. Besonders vor- 
teilhaXt ist es, das die Ki*cise2pumpe verlassende Vorphos- 
geniergemisch kontinuierlich von oben oder unten in einen 
behoizbaren Ileosel oder Turm einlreten zu lassen und die 
Reaktion dtirch laifiihi-ung von Wlirmc zu vollenden. Man ksijn 
auch mehrere Kessel oder Tlirme hintereinanderschalten oder 
Kombinationon von Kesseln \md Tiinnen verwenden, wenn zur 
Optimierung de^r Reaktionsfmunrng in der HeiBphosgenier- 
stufe ein beRtlmmtes Tempera+urprof iD eingehaiten warden soli. 

« 
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Das erf indiingsgemaSe Vorphosgenieningsverf ahren ist fiir be- 
liebige mono- oder polyfimktionelle aliphatische , cycloali- 
phatische, araliphatische oder aromatische Amine vervrendbar. 

Geeignete Amine sind beispielsweise: Methylamin, Propylamin, 
Cetylamin, Stearylamin, Hexamethylendlamin, Butandiol-1 ,4- 
bis- ^ -aminopropyl ather , Cyclohexylamin , 1 , 4-Bis-aminomethyl- 
cyclohexan, 4-Aminobenzylamin , Anilin, o-, m-, p-Chloranilin, 
3f4-Dichloranilin, Anisidin, o-, m-, p-Nitranilin, m-, p- 
Xylylendiamin , m- , p-Ehenylendiamin, 1 -Amino-3 » 3 9 5-trimethyl- 
5-aminomethylcyclohexan , 2,4-, 2 , 6-Toluylendiamin, 4 , 4 » -Dl- 
aminodipihenylmethan , 2,4' -Diaminodiphenylmethan , Thiophosphor- 
sS.iire-4 , 4 * , 4" -triaminotriplxenyles ter , Hervorzxaheben sei aber , 
daB das erf indnngsgemSfle kontinuierliclae Vorphosgenierverf aliren 
immer dann den tiblichen Verf ahren vorzuziehen ist, wenn es 
sich urn die kontinuierliche, oft nur iinter Schwierigkeit durch- 
fUhrbare Vorphosgeniening von polyftmktionellen Aminen handelt, 
insbesondere xim die kontinxiierliche Vorphosgeniemmg von 2,4- 
Toluylendiamin, 2,6-Toluylendiamin oder Gemischen aus 2,4- 
xjuid 2,6-Toluylendiamln, 4 , 4 * -Diaminodiphenylmethan sowie die 
durch Kondensation von Anilin mit Formaldehyd erhaltenen 
Isomerengemische oder 1 ,6-Hexamethylendiamin. 
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Beispiel 1 

Bei der Herstellimg von Toluylendiisocyanat im technischen 
MaBstab wurde die Vorphosgenierung des eingesetzten roh 
destlllierten Toluylendlamlns (Zusammensetzung ca. 1 - 4 96 

1 .2.3- Toluylendiamin xind 1 ,3,4-Toluylendiamin, ca. 78 - 82 9^ 

1 .2.4- roluylendianiin und ca. 17 - 22 96 1 ,2,6-Toluylendiamin) 
f olgendermaBen vorgenommen: In den Saugstutzen einer fUnf- 
stufigen nicht selbst ansaugenden Kreiselpumpe, deren FBrder- 
leistxmg ftir V/asser mit 100 pro Stimde auf eine HShe von 
tiber 100 m angegeben ist, wurden pro S-tiande 2. '200 1 elner 

40 %lgen FhosgenlBsxmg In Chlorbenzol und diirch einen zusStz- 
llohen seltlich angebrachten Stutzen in den Saiigteil der 
zwelten Pumpenslnif e pro Stimde 1.166 1 Toiuylendiaminlosimg 
eingegeben, die diiroh AuflSsen von 230 kg Toluylendiamin 
in 1.155 kg Chlorbenzol hergestellt worden war. Mischimg umd 
Reaktion der EhosgenlBsxang mit der Toiuylendiaminlosimg 
erf olgte in dem Saugteil der zweiten Pumpenstxaf e tmd 3ief 
kontinuierlich tlber einen Zeitraxam von 400 Stimden storungs- 
frei. Die entstandene Reaktionsmasse (Auf schlamnrung der Vor- 
phosgenierprodiikte in Chlorbenzol) wurde mit einer Temperatur 
vgn ca. 65^ C von der filnfstiifigen Kreiselpiampe kontinuierlich 
in eine nachgefichaltete Heiflphosgeniersttif e gepumpt imd wie 
Ublich auf Toluylendiisocyanat aufgearbeitet. Die Ausbeute 
lag vaa 6 % der Theorie h5her als bei der konventionellen 
Efctosgenierung des gleichen Toluylendiamins nach dem Zweistufen- 
Verfahren. 

Beispiel 2 

In einem zweiten GroBversuch wurde die Variationsbreite der 
Vorphosgeniemmg imtersucht. Die durch den Saugstutzen einer 
zweistufigen nicht selbst ansaiigenden Kreiseflpumpe, deren 
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Forderleistiing ftir Wasser mit 100 viP pro Stunde a\x£ eine 
Hohe von 56 m angegeben ist, eingegebene LSsung von Ehosgen 
in Chlorbenzol wurde in ihrer Menge zvrischen 2.000 kg/ii und 
3.940 kg/h imd in ihrer Konzentration zwisclxen 40 land 50 Ge- 
wichtsprozent variiert. Die durch einen zusStzlich scitlich 
angebrachten Stutzen in den Saugteil der zweiten S-fcuf e der 
Kreiselpvunpe eingegebene LSsxang von Toluylendiamin der 
gleichen Qualitat wie in Beispiel 1 in Chiorbenzol voirde in 
ihrer Menge zwischen 850 kg/h und 1.700 kg/h und in ihrer 
Konzentration zwischen 16 und 25 Gewichtsprozent variiert^ 
Die Reaktionsmasse wurde mit einer Temperatur von 65-80 C . 
von der zweistvif igen Kreiselpumpe wMhrend 1 .270 Stunden 
kontinuierlich und stSrungsfrei in eine nachgeschaltete 
Heiflphosgenierstufe gep\impt und wie Ublich auf Toluylendi- 
isocyanat aufgearbeitet. Die erhaltene Axisbeute wurde gegen- 
tiber dem konventionellen Zweistuf en-Verfahren um 5 % der Tbeorie 
gesteigert. Die eingesetzte Menge an EhosgenlSsung und Basen- 
ISsung sowie die Betriebszeiten sind aus nachstehender Tabelle 
ersichtlich: 



BasenlSsimg 



Dauer 


kg/h Fhosgen- 
ISsung 


% 


kg/h Toluylen- 
diamin 


kg/h Chlor- 
benzol 


9i 


8 Tage 


2.810 


40 


208 


1.120 


15,7 


4 Tage 


2.000 


40 


150 


700 


17,7 


2 Tage 


2.740 


45 


260 


1 .300 


16,7 


3 Tage 


3.300 


50 • 


350 


1.050 


25,0 


5 Tage 


2.730 


45 


275 


1.170 


19,0 


4 Tage 


3.940 


40 


327 


1 ,450 


18,5 


6 Tage 


3.020 


50 


327 


1 .450 


18,5 


2 Tage 


2.515 


45 


260 


1.300 


16,7 


7 Tage 


2.730 


45 


275 


1 .170 


19,0 


3 Tage 


2.515 


45 


260 


1.300 


16,7 


4 Tage 


3.020 


50 


327 


1.350 


19,5 


5 Tage 


2.015 


50 


222 


900 


19,8 
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Nach Beendigung des ersten Teils des Groflversuchs wurde 
dieselbe zweistufige Kreiselpumpe leitungsmaBig mit einer 
anderen HeiBphosgenierapparatur verbunden, die aus zwei liinter- 
einandergeschalteten heizbaren StahltUrmen von 1 m Durch- 
messer und 9 m Lange bestand, Es wurde wiedertun Toluylendiamin 
von der im Beispiel 1 angegebenen QualitSt in o-Dichlorbenzol 
gelost in der beschriebenen Weise mit Ehosgen umgesetzl:. Im 
Dauerbetrieb wurden folgende Mengen miteinander zixr Reaktion 
gebracht : Durch den Saugstutzen im Mittel 16, 700 kg/h einer 
40 %igen Hiosgenlosung in o-Dichlorbenzol und durch den 
Seitenstutzen im Mittel 8.000 kg/h einer 25 %±gen Toluylen- 
diaminlBsung in o-Dichlorbenzol. Die Reaktionsmasse wurde 
mit einer Temperatur von 84 - 89° C von der zweisttif igen 
Kreiselpximpe kontinuierlich und storungsfrei in die Turm- 
kaskade gefordert. Die erhaltene Ausbeute wurde gegeniiber 
dem konventionellen Zweistuf enverf ahren um 4 % der Theorie 
gesteigert. 

Beispiel 3 

Durch den Saugstutzen einer zweistufigen nicht selbst ansau- 
genden Kreiselpumpe, deren FBrderleistvmg flir Wasser mit 100 irP 
pro Stunde auf eine H6he von 56 m angegeben ist, werden 2.230 
kg/h einer 50 Jfiigen Phosgenlosumg in Chlorbenzol eingegeben 
und durch einen zusatzlich seitlich angebrachten Stutzen in 
den Saugteil der zweiten Stufe stlindlich eine L5sung von 
500 kg p-Chloranilin in 885 kg Chlorbenzol zxigeftilirt. Die 
Reaktionsmasse wurde mit einer Temperatur von 60 - 65° C von 
der zweistufigen Kreiselpumpe wahrend 365 Stunden kontinuier- 
lich und stSrungsfrei in eine nacligeschaltete Heiflphosgenier- 
stufe gefordert und wie ublich auf p-Chlorphenylisocyanat auf- 
gearbeitet. Es wui»de eine um k % dei* Theorie hohere Ausbeute 
an p-Chlorphenylisocyanat erhaltnn, als sie sich erzielen 
laflt, wenn man die Vorpliosgenicx ung des p-Chloranilins nit 
einex* Gc^goustrommlsclikammer voinlmmt* 

Le A 11 671 - 1 9 - 



3 0 9 8 1 'J / 1 1 



BAD ORiQINAL 



2153268 



90 



Belspiel 4 

ihirch den Saugstutzen einer zvreis-tiif igen nicht selbst ansau- 
genden Kreiselpumpe , deren Porderleis"timg flir Wasser mit 
100 pro Stimde auf eine Hohe von 56 m angegeben ist, war- 
den 3.350 kg/h einer 45 96igen PhosgenlcSsung in Chlorbenzol 
eingegeben und diirch einen zusatzlich seitlich angebracht;en 
Stutzen in den Saugteil der zweiten Stufe stUndlich eine 
LSsxmg von 600 kg eines Kond ens at ionsprodiiktes atis Anilin 
\and Formaldehyd, das zu ca, 60 Gew,-96 Polyaminen bestand, 
zugefilhrt. Die Reaktionsmasse wurde mit einer Temperatur von 
65 - 70^ C von der zweistufigen Kreiselpumpe kontinuierlich 
und storungsfrei in eine nachgeschaltete HeiBphosgenierstiif e 
gefordert ^xnd wie liblich auf polymer es Is ocyanat aufgearbeitet . 
Ftlr die Durchftlhnmg der HeiBphosgenierreaktion war niir 2/3 
der Verweilzeit erf orderlich gegentiber dem Reaktionszei^raum 
den man zur Vollendxmg der Isocyanatbildung nach der Vor- 
phosgenierung mit einer Gegenstrommischkammer benStigt. 

In einer Zeiohnxing sind zwei Ausfiihnjngsbeispiele der Er- 
f indung rein schematiscb dargestellt xand nachstehend nalier 
erlautert. Es zeigen: 

Figur 1 eine zweistufige Kreiselpumpe und 
Figur 2 eine fUnfstufige Kreiselpumpe. 

In FigTor 1 wird Ehosgenlosung A vor dem ersten Laufrad 10 
eingegeben. Die AminlSsiong B wird zwischen dem ersten Lauf- 
rad 10 und dem zweiten Latifrad 11 zugeftihrt. Das Vorphos- 
geniergemisch C wird nach dem Austritt aus der Kreiselpximpe 
einer HeiBphosgenierstuf e zxageftlhrt. 

In Figur 2 wird Ehosgenlosung A vor dem ersten Laiofrad 20 
eingegeben. Die AminlBsung B wird auch hier zwischen dem 
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ersten Laxifrad 20 und dem zweiten Laiifrad 21 eingeftihrt. Die 
Laufrfider 22, 23 und 24 dienen der weiteren iimigen Vermis chtmg. 
Das Vorphosgeniergemisch geiangt nach Verlassen der Kreisel- 
ptimpe in eine nacligeschalte1;e HeiBphpsgenierstuf e. 
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Patentansprliclie : 



1 . ) Yerfahren zur kontinuierlichen Vorphosgenierung von orga- 
nischen primSren Aminen diirch Umsetziang einer Losung von 
Ehosgen in einem inerten Losungsmittel mit einer LSsxing 
eines organischen Polyamins in einem inerten Losungsmittel, 
dadurch gekennzeichnet, daB die in Turbulenz befindliche 
Fliosgenlosimg imd die Aminlbsung kontinuierlicti imd ohne 
AuBenktilxliing im Saugteil der zweiten Stuf e einer mehr- 
stufigen nicht selbst ansaugenden Kreiselpiimpe in der 
Weise gemischt xand zur Reaktion gebraclit werden, daB 
die Ehosgenlosiing doirch den Saugstutzen der mehrstuf igen 
Kreiselptunpe land die Aminlosxmg diarch einen in der Mitte 
zwischen dem ersten irnd zweiten Kreisel zusatzlich ange- 
brachten seitlichen Zugang in die Kreiselpumpe eingegeben 
werden \ind das so erhaltene Vorphosgeniergemisch durch 
die mehrstuXige Kreiselpumpe iri eine nachgescbaltete 
HeiBphosgenierstuf e gefordert wird. 

£•) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in 
die kontinuierliche Vorphosgenierungsreaktion ein primares 
aromatisches Monoamin eingesetzt wird* 

3. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadxirch gekennzeichnet, dafl ein 

polyprimSLres organisches Polyamin in die kontinuierliche 
Vorphosgenienmgsreaktion eingesetzt wird. 

4. ) Verfahren nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekexmzeichnet, 

daB als polyprimSre organische Polyamine in die kontinuier- 
liche Vorphosgenierungsreaktion 2,4- imd/oder 2,6-Toluylen- 
diamin sowie 4,4» -Diaminodiphenylmethan, durch Kondensation 
von Anilin mit Pormaldehyd erhaltene Isomerengemische oder 
1 , 6-Hexamethylendiamin eingesetzt werden. 
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